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NOUVELLES BASES D'OXYDATION CATIONIQUES, LEUR UTILISATION 
POUR LA TEINTURE D'OXYDATION DES FIBRES KERATINIQUES, 
COMPOSITIONS TINCTORIALES ET PROCEDES DE TEINTURE 

L'invention a pour objet de nouvelles bases cToxydation monobenzeniques 
comportant au moins un groupement cationique Z, Z etant choisi parmi des 
chaTnes aliphatiques quaternisees et des chaines aliphatiques contenant au 
moins un cycle sature quaternise, leur utilisation pour la teinture d'oxydation des 
fibres keratiniques, les compositions tinctoriales les contenant, ainsi que les 
jbrocedes de teinture d'oxydation les mettant en oeuvre. 

II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux 
humains avec des compositions tinctoriales contenant des precurseurs de 
colorant d'oxydation, en particulier des ortho ou paraphenylenediamines, des 
15 drtho ou paraaminophenols, des composes heterocycliques tels que des derives 
de diaminopyrazole, appeles generalement bases d'oxydation. Les precurseurs 
de colorants d'oxydation, ou bases d'oxydation, sont des composes incolores ou 
faiblement colores qui, associes a des produits oxydants, peuvent donner 
naissance par un processus de condensation oxydative a des composes colores 
20 et colorants. 

o 

On sait egalement que Ton peut faire varier les nuances obtenues avec ces 
bases d'oxydation en les associant a des coupleurs ou modificateurs de 
coloration, ces demiers etant choisis notamment parmi les metadiamines 
25 aromatiques, les metaaminophenols, les metadiphenols et certains composes 
heterocycliques. 

La variete des molecules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et des 
coupleurs, permet I'obtention d'une riche palette de couleurs. 

30 
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La coloration dite "permanente" obtenue grace a ces colorants, d'oxydation, doit 
par ailleurs satisfaire un certain nombre d'exigences. Ainsi, elle doit etre sans 
inconvenient sur le plan toxicologique, elle doit permettre d'obtenir des nuances 
dans I'intensite souhaitee et presenter une bonne tenue face aux agents 
5 exterieurs (lumiere, intemperies, lavage, ondulation permanente, transpiration, 
frottements). 

Les colorants doivent egalement permettre de couvrir les cheveux blancs, et 
etre enfin les moins selectifs possible, c'est a dire permettre d'obtenir des ecarts 
10 de coloration les plus faibles possible tout au long d'une meme fibre keratinique, 
qui peut etre en effet differemment sensibilisee (i.e. abimee) entre sa pointe et 
sa racine. 

II a deja ete propose, notamment dans le brevet US 5,139,532, d'utiliser certains 
15 derives cationiques de paraphenylenediamines, a savoir plus precisement des 
paraphenylenediamines dont un des groupements amino est monosubstitue par 
une chaine aliphatique quaternisee, pour la teinture d'oxydation des fibres 
keratiniques dans des nuances intenses et plus rouges que celles obtenues 
habituellement en mettant en oeuvre des paraphenylenediamines classiques, 
20 c'est a dire ne portant pas de groupement cationique. Toutefois, I'utilisation des 
paraphenylenediamines decrites dans ce brevet anterieur ne permet pas 
d'obtenir une riche palette de couleurs et, de plus, les colorations obtenues ne 
donnent pas toujours entiere satisfaction du point de vue de leur resistance vis a 
vis des diverses agressions que peuvent subir les cheveux (action de la lumiere, 
25 de la transpiration, des shampooings, etc.). 

Or, la demanderesse vient maintenant de decouvrir, de fagon totalement 
inattendue et surprenante, que certaines nouvelles bases d'oxydation 
monobenzeniques de formule (I) definie ci-apres comportant au moins un 
30 groupement cationique Z, 2 etant choisi parmi des chaTnes aliphatiques 
quaternisees et des chaTnes aliphatiques contenant au moins un cycle sature 



9903819A1 I > 



WO 99/03819 



PCT/FR98/01534 



o 



o 



quaternise, non seulement conviennent pour une utilisation comme precurseurs 
de colorant d'oxydation, mais en outre qu'elles permettent d'obtenir des 
compositions tinctoriales conduisant a des colorations puissantes couvrant une 
large palette de couleurs et presentant d'excellentes proprietes de resistances 
5 aux differents traitements que peuvent subir les fibres keratiniques. Enfin, ces 
composes s'averent etre aisement synthetisables. 

Ces decouvertes sont a la base de la presente invention. 

10 ^invention a done pour premier objet de nouveaux composes de formule (I) 
suivante, et leurs sels d'addition avec un acide : 

A 



dans laquelle : 

15 ° R„ R 2 , R 3 , qui peuvent etre identiques ou differents, represented un atome 
d'hydrogene ; un atome d'halogene ; un groupement Z ; un radical alkyl(C n - 
C 6 ) carbonyle ; un radical aminoalkyKC^CgJcarbonyle ; un radical 
N-Z-aminoalkyl(C r C 6 )carbonyle ; un radical N-alkyl(C r C 6 )aminoalkyl(C r 
C 6 )carbonyle ; un radical N.N-dialkyKCrCeJaminoalkyKC^CeJcarbonyle ; un 

20 radical aminoalkyl(C r C 6 )carbonylalkyle(C r C 6 ) ; un radical N-Z-aminoalkyKC^ 
C 6 )carbonylalkyle(C r C 6 ) ; un radical N-alkyl(C 1 -C 6 )aminoalkyl(C l - 
C 6 )carbonylalkyle(C r C 6 ) ; un radical N,N»dialkyl(C r C 6 )aminoalkyl(C 1 - 
C 6 )carbonylalkyle(C r C 6 ) ; un radical carboxy ; un radical alkyl(C r C 6 ) 
carboxy ; un radical alkyl(C r C 6 ) sulfonyle ; un radical aminosulfonyle ; un 

25 radical N-Z-aminosulfonyle ; un radical N-alkyl(C r C 6 )aminosulfonyle ; un 
radical N.N-dialkyKC^CgJaminosulfonyle ; un radical aminosulfonylalkyle(C r 
C 6 ) ; un radical N-Z-aminosulfonylalkyle(C r C 6 ) ; un radical N-alkyl(C r 
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C 6 )aminosulfonyl-alkyle(C 1 -C 6 ) ; un radical N.N-dialkyKC,- 
C 6 )aminosulfonyla!kyle(C 1 -C 6 ) ; un radical carbamyle ; un radical N-alkyl(C,- 
C 6 )carbamyle ; un radical N,N-dialkyl-(C 1 -C 6 )carbamyle ; un radical 
carbamylalkyle(C 1 -C 6 ) ; un radical N-alkyl(C 1 -C e )carbamylalkyle(C,-C 6 ) ; un 

5 radical N,N-dialkyl(C,-C 6 )carbamylalkyle(C 1 -C 6 ) ; un radical alkyle en C r C 6 ; 
un radical monohydroxyalkyle en C r C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle en 
C 2 -C 6 ; un radical alcoxyCCVCgJalkyle en C r C 6 ; un radical trifluoroalkyle en 
; un radical cyano ; un groupement OR^ ou SRg ; un groupe amino 
protege par un radical alkyl(C r C 6 )carbonyle, alkyl(C r C 6 )carboxy, 

10 trifluoroalkyKC^CgJcarbonyle, aminoalkyKCVCgJcarbonyle. N-Z-aminoalkyKC,- Q 
C 6 )carbonyle, N-alkyl(C r C 6 )aminoalkyl(C r C 6 )carbonyle, N,N-dialkyl(C t - 
C 6 )aminoalkyl(C 1 -C 6 )carbonyle, alkyl(C r C 6 )carboxy, carbamyle, N-alkyKC,- 
C 6 )carbamyle, N,N-dialkyl(C 1 -C 6 )carbamyle, alkyl(C,-C 6 )sulfonyle, 

aminosulfonyle, N-Z-aminosulfonyle, N-alkyl(C,-C 6 )aminosulfonyle, 

15 N,N-dialkyl(C 1 -C 6 )aminosulfonyle, thiocarbamyle, formyle, ou par un 
groupement Z ; ou un radical aminoalkyle en C,-C 6 dont I'amine est 
substitute par un ou deux radicaux identiques ou differents choisis parmi les 
radicaux alkyle en C,-C 6 , monohydroxyalkyle en CVCg. polyhydroxyalkyle en 
C 2 -C 6 , alkyKC^CeJcarbonyle, carbamyle, N-alkyl(C,-C 6 )carbamyle ou 

20 N.N-dialkyKCrCe^arbamyle, alkyl(C r C 6 )sulfonyle, formyle, trifluoroalkyl(C r 

C 6 )carbonyle, alkyl(C r C 6 )carboxy, thiocarbamyle, ou par un groupement Z ; I . 

• R 6 designe un radical alkyle en 0,-Cs ; un radical monohydroxyalkyle en 
CVCe ; un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un groupement Z ; un radical 

25 alcoxy(C 1 -C 6 )alkyle en C^Cg ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical 
carboxyalkyle en 0,-Cg ; un radical alkyKCVC^carboxyalkyle en C,-C 6 ; un 
radical cyanoalkyle en C r C 6 ; un radical carbamylalkyle en C,-C 6 ; un radical 
N-alkyKC^CgJcarbamylalkyle en C n -C 6 ; un radical N,N-dialkyl(C,- 
C 6 )carbamylalkyle en C r C 6 ; un radical trifluoroalkyle en C,-^ ; un radical 

30 aminosulfonylalkyle en CVCg ; un radical N-Z-aminosulfonylalkyle en C,-C 6 un 
radical N-alkyl(C r C 6 )aminosulfonylalkyle en C,-C 6 ; un radical N,N-dialkyl(C,- 
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C 6 )aminosulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C r C e )sulfiny!alkyle en 
C r C 6 ; un radical alkyl(C r C 6 )sulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C r 
C 6 )carbonylalkyle en C r C 6 ; un radical aminoalkyle en (C r C 6 ) ; un radical 
aminoalkyle en (C^Cg) dont I'amine est substitute par un ou deux radicaux 
identiques ou differents choisis parmi les radicaux a\ky\e(C A -C 6 ), 
rnonohydroxyalkyle(C r C 6 ), polyhydroxyalkyle(C 2 -C 6 ). alkyKC^CeJcarbonyle, 
formyle, trifluoroalkyl(C r C 6 )carbonyle, alkyl(C r C 6 )carboxy t carbamyle, 
N-alkyKC^CJcarbamyle, N,N-dialkyl(C 1 -C 6 )carbamyle t thiocarbamyle, 
alkyKCVCJsulfonyle, et le groupement Z ; 

° A represente un groupement -NR 4 R 5 ou un radical hydroxyle ; 

° R 4 et R 5 , identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene ; un 
groupement Z ; un radical alkyle en C r C 6 ; un radical monohydroxyalkyle en 
C r C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un radical alcoxy(C r C 6 )alkyle 
en C r C 6 ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical cyanoalkyle en 
C r C 6 ; un radical carbamylalkyle en C r C 6 ; un radical N-aikyI(C r 
C 6 )carbamylalkyle en C r C 6 ; un radical N.N-dialkyKC^C^carbamylalkyle en 
C r C 6 ; un radical thiocarbamylalkyle en C r C 6 ; un radical trifluoroalkyle en 
C r C 6 ; un radical sulfoalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C r C 6 )carboxyalkyle 
en C r C 6 ; un radical alkyl(C r C 6 )sulfinylalkyle en C r C 6 ; un radical 
aminosulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical N-Z-aminosulfonylalkyle en C r C 6 ; 
un radical N-alkyKC^CJaminosulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical 
N.N-dialkyKC^CsJaminosulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C r 
C 6 )carbonylalkyle en C r C 6 ; un radical aminoalkyle en C,-C e ; un radical 
aminoalkyle en CVC 6 dont Tamine est substitute par un ou deux radicaux 
identiques ou differents choisis parmi les radicaux alkyle en C r C 6f 
monohydroxyalkyle en C r C 6l polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , alkyl(C r 
C 6 )carbonyle, carbamyle, N-alkyI(C r C 6 )carbamyle ou N.N-dialkyKCV 
C 6 )carbamyle, alkyl(C r C 6 )sulfonyle, formyle, trifluoroalkyKC^C^carbonyle, 
alkylfCVC^carboxy, thiocarbamyle, ou par un groupement Z ; 
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Z represente un groupement de formule (II) suivante 



10 



15 



20 



25 



■B- 



(RlO>: 



R 7 



\ 



(il) 



dans laquelle : 

• B est un bras de liaison qui represente une chame alkyle comportant de 
preference de 1 a 14 atomes de carbone, lineaire ou ramifiee pouvant 
etre interrompue par un ou plusieurs heteroatomes tels que des atomes 
d'oxygene, de soufre ou d'azote, pouvant etre substitute par un ou 
plusieurs radicaux hydroxyle ou alcoxy en C r C 6 , et pouvant porter une ou 
plusieurs fonctions cetone ; 

• R 7 , R 6 et R 9 , identiques ou differents, represented un radical alkyle en 
C r C 6 , un radical monohydroxyalkyle en C r C 6l un radical 
polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical a!coxy(C r C 6 )alkyle en C r C 6 , un 
radical cyanoalkyle en C r C 6t un radical aryle, un radical benzyle, un 
radical carbamylalkyle en C r C 6 , un radical trialkyl(C n -C 6 )silanealkyle en 
C r C 6 ou un radical aminoalkyle en C r C 6 dont Tannine est protegee par un 
radical alkyKC^CJcarbonyle, carbamyle, ou alkyl(C r C 6 )sulfonyle ; deux 
des radicaux R 7 , R 8 et R 9 peuvent egalement former ensemble, avec 
Tatome d'azote auquel iis sont rattaches, un cycle sature a 5 ou 6 
chainons carbone ou contenant un ou plusieurs heteroatomes tel que par 
exempie un cycle pyrrolidine, un cycle piperidine, un cycle piperazine ou 
un cycle morpholine, ledit cycle pouvant etre ou non substitue par un 
atome d'halogene, un radical hydroxyle, un radical alkyle en CVC 6( un 
radical monohydroxyalkyle en C r C 6l un radical polyhydroxyalkyle en 
C 2 -C 6 , un radical nitro, un radical cyano, un radical cyanoalkyle en C r C 6 , 
un radical alcoxy en C r C 6 , un radical trialkyl(C r C 6 )silanealkyle en C r C 6 , 
un radical amido, un radical aldehydo, un radical carboxyle, un radical 



o 
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alkyicarbonyle en C r C 6 , un radical thio, un radical thioalkyle en C r C 6 , un 
radical alkyl(C r C 6 )thio, un radical amino, un radical amino protege par un 
radical alkyl(C r C 6 )carbonyle, carbamyle ou alkylfCVCJsulfonyle ; 

5 Tun des radicaux R 7 . R 8 et R g peut egalement representer un second 

groupement Z identique ou different du premier groupement Z ; 



o X " represente un anion monovalent ou divalent et est de preference 
choisi parmi un atome d'halogene tel que le chlore. le brome, le fluor ou 
10 I'iode, un hydroxyde, un hydrogenesulfate, ou un alkyl(C r C 6 )sulfate tel 

que par exemple un methylsulfate ou un ethylsulfate ; 



o R 10 represente un radical alkyle en CVCg ; un radical monohydroxyalkyle 
en C r C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un radical aryle ; un 

15 radical benzyle ; un radical aminoalkyle en C r C 6l un radical aminoalkyle 

en C^Cg dont Tannine est protegee par un radical alkyl(C r C 6 )carbonyle, 
carbamyle ou alkyl(C r C 6 )sulfonyle ; un radical carboxyalkyle en C r C 6 ; 
un radical cyanoalkyle en CVCg ; un radical carbamylalkyle en C r C 6 ; un 
radical trifluoroalkyle en C r C 6 ; un radical trialkyKC^CgJsilanealkyle en 

20 C r C 6 ; un radical sulfonamidoalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C r 

C 6 )carboxyalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C r C 6 )sulfinylalkyle en C t -C 6 ; 
un radical alkyl(C r C 6 )sulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C r 
C 6 )cetoalkyle en C r C 6 ; un radical N-alkyKC^CgJcarbamylalkyle en 
C r C 6 ; un radical N-alkyl(C r C 6 )sulfonamidoalkyle en C r C 6 ; 



o 



25 



o x est un nombre entier egal a 0 ou 1 ; avec ies conditions suivantes : 

- lorsque x = 0, alors le bras de liaison B est rattache a Tatome d'azote 
portant Ies radicaux R 7 a R 9 ; 

- lorsque x = 1 , alors deux des radicaux R 7 a R 9 forment conjointement 
avec Tatome d'azote auquel ils sont rattaches un cycle sature a 5 ou 6 



BNSDOaD: <WO 9903818A1 I > 



WO 99/03819 PCT/FR98/01534 

8 



10 



chamons tel que defini precedemment, et le bras de liaison B est porte 
par un atome de carbone dudit cycle sature ; 

etant entendu : • 

- que le nombre de groupements Z est au moins egal a 1 ; 

-que lorsque A represente un groupement -NR 4 R 5 dans lequel R 4 ou R 5 
represente un groupement Z dans lequel le bras de liaison B represente une 
chaine alkyle comportant une fonction cetone, alors ladite fonction cetone n'est 
pas directement rattachee a I'atome d'azote du groupement -NR 4 R 5 ; 



et a I'exclusion du iodure 4-amino 2-fluoro N-(trimethylammonium-ethyl) aniline, 
du iodure de 4-amino 2-trifluoromethyl N-(trimethylammonium-ethyl) aniline ; du 
iodure de 4-amino 2-cyano N-(trimethylammonium-ethyl) aniline ; du iodure de 
2-(4-aminophenylamino)ethyl-trimethyl ammonium ; du chlorure de 4-amino 
15 3-methyl N-ethyl, N-(trimethylammonium-ethyl) aniline et de leurs sels d'addition 
avec un acide. 



Comme indique precedemment, les colorations obtenues avec la composition 
de teinture d'oxydation conforme a I'invention sont puissantes et couvrent une 
20 large palette de couleurs. Elles presentent de plus d"excellentes proprietes de 
resistance vis a vis de Taction des differents agents exterieurs (lumiere, 
intemperies, lavage, ondulation permanente, transpiration, frottements). 

Dans la formule (I) ci-dessus les radicaux alkyle et alcoxy peuvent etre lineaires 
25 ou ramifies. 

Parmi les composes de formule (I) ci-dessus, on peut notamment citer : 

- le chlorure de [2-(2,5-diamino-phenoxy)-ethyl]-diethyl-methyl-ammonium 

monohydrate ; 

30 - le dichlorure de N,N-bis-(trimethylammonium-propyl)-4-amino-aniline ; 

- le chlorure de [4-(4-amino-phenylamino)-pentyl]-diethyl-methyl-ammonium ; 
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- le chlorure de [4-(4-amino-phenylamino)-pe^ 
ammonium ; 

- le chlorure de [2-(4-amino-phenylamino)-ethyl]-diethyl-methyl-ammoniu ; 

- le chlorure de {2-[(4-aminophenyl)-methyl-aminoJ-ethylHrimethyl-ammoniu^ ; 
5 - le chlorure de [3-(4-amino-phenylamino)-propyl]-trimethyI-ammonium ; 

- le chlorure de [2-(4-amino-phenylamino)-propyl]-trimethyl-ammonium ; 

- le chlorure de [4-(4-amino-2-methyl-phenylamino)-pentyl]-diethyl-methyl- 
ammonium ; 

- le chlorure de [4-(4-amino-3-methyl-phenylamino)-pentyl]-diethyl-methyl- 
10 ammonium ; 

- le chlorure de 1-{[5-amino-2-(2-hydroxyethylamino)-phenylcarbamoyl]-methyl}- 
1,4-dimethyl-piperazin-1-ium ; 

et leurs sels d'addition avec un acide. 

15 Parmi ces composes de formule (I), on prefere plus particulierement : 

- le chlorure de [2-(2,5-diamino-phenoxy)-ethyl]-diethyl-methyl-ammonium 
monohydrate ; 

- le chlorure de N,N-bis-(trimethylammonium-propyl)-4-amino-aniline ; 

- le chlorure de [4-(4-amino-phenylamino)-pentyl]-diethyl-methyl-ammonium ; 
20 - le chlorure de [2-(4-amino-phenylamino)-ethyl]-diethyl-methyl-ammonium ; 

- le chlorure de {2-[(4-aminophenyl)-methyl-amino]-ethyl}-trimethyl-ammonium ; 

- le chlorure de [3-(4-amino-phenylamino)-propylHrimethyl-ammonium ; 

- le chlorure de [4-(4-amino-phenylamino)-pentyl]-diethyl-(2-hydroxyethyl>- 
ammonium ; 

25 et leurs sels d'addition avec un acide. 

Les composes de formule (I) conformes a I'invention peuvent etre facilement 
obtenus, selon des methodes bien connues de Tetat de la technique : 

30 - soit par reduction des composes nitres catidniques correspondants (para- 
nitranilines cationiques ou para-nitrophenols cationiques), 
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- soit par reduction des composes nitroses cationiques correspondents (obtenus 
par exemple par nitrosation d'une aniline tertiaire ou d'un phenol 
correspondant), 

-sort par reduction des composes azoTques cationiques correspondants 
5 (coupure reductrice). 

Cette etape de reduction (obtention d'une amine aromatique primaire) qui 
confere au compose synthetise son caractere de compose oxydable (de base 
d'oxydation) suivie ou non d'une salification, est en general, par commodite, la 
10 derniere etape de la synthese. 

Cette reduction peut intervenir plus tot dans la suite des reactions conduisant a 
la preparation des composes de formule (I), et selon des procedes bien connus 
il faut alors "proteger" Famine primaire creee (par exemple par une etape 
15 d'acetyiation, de benzenesulfonation, etc.), faire ensuite la ou les substitutions 
ou modifications desirees (y compris la quaternisation) et terminer par la 
"deprotection" (en general en milieu acide) de la fonction amine. 

De meme la fonction phenolique peut etre protegee selon des procedes bien 
20 connus par un radical benzyle ("deprotection" par reduction catalytique) ou par 
un radical acetyle ou mesyle ("deprotection" en milieu acide). 

Lorsque la synthese est terminee, les composes de formule (I) conformes a 
Invention peuvent, le cas echeant, etre recuperes par des methodes bien 
25 connues de I'etat de la technique telles que la cristallisation ou la distillation. 

Un autre objet de I'invention est I'utilisation des composes de formules (I) 
conformes a I'invention a titre de base d'oxydation pour la teinture d'oxydation 
des fibres keratiniques, et en particulier des fibres keratiniques humaines telles 
30 que les cheveux. 
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^invention a egalement pour objet une composition pour la teinture d'oxydation 
des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles 
que les cheveux, caracterisee par le fait qu'elle comprend a titre de base 
d'oxydation, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un compose de 
5 formule (I) conforme a invention. 

Le ou les composes de formule (I) conformes a ('invention represented de 
preference de 0,0005 a 12 % en poids environ du poids total de la composition 
tinctoriale, et encore plus preferentiellement de 0,005 a 6 % en poids environ de 
10 ce poids. 

Le milieu approprie pour la teinture (ou support) est generalement constitue par 
de I'eau ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant organique pour 
solubiliser les composes qui ne seraient pas suffisamment solubles dans I'eau. 

15 A titre de solvant organique, on peut par exemple citer les alcanols inferieurs en 
C r C 4l tels que I'ethanol et I'isopropanol ; le glycerol ; les glycols et ethers de 
glycols comme le 2-butoxyethanol, le propyleneglycol, le monomethylether de 
propyleneglycol, le monoethylether et le monomethylether du diethyleneglycol, 
ainsi que les alcools aromatiques comme I'alcool benzylique ou le 

20 phenoxyethanol, les produits analogues et leurs melanges. 

Les solvants peuvent etre presents dans des proportions de preference 
comprises entre 1 et 40 % en poids environ par rapport au poids total de la 
composition tinctoriale, et encore plus preferentiellement entre 5 et 30 % en 
25 poids environ. 

Le pH de la composition tinctoriale conforme a I'invention est generalement 
compris entre 3 et 12 environ, et de preference entre 5 et 11 environ. II peut etre 
ajuste a la valeur desiree au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants 
30 habituellement utilises en teinture des fibres keratiniques. 
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Parmi les agents acidifiants, on peut citer. a titre d'exemple, les acides mineraux 
ou organiques comme I'acide chlorhydrique, I'acide orthophosphorique, I'acide 
sulfurique. les acides carboxyliques comme I'acide acetique, I'acide tartrique, 
I'acide citrique, I'acide lactique, les acides sulfoniques. 

5 

Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a titre d'exemple, I'ammoniaque, les 
carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les mono-, di- et 
triethanolamines ainsi que leurs derives, les hydroxydes de sodium ou de 
potassium et les composes de formule (III) : 

N NW-N OH) 

dans laquelle W est un reste propylene eventuellement substitue par un 
groupement hydroxyle ou un radical alkyle en C r C 6 ; R„, R 12 . R« et R i4. 
identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene, un radical alkyle 
en C,-C 6 ou hydroxyalkyle en C,-C 6 . 

15 La composition tinctoriale conforme a I'invention peut encore contenir, en plus 
des colorants definis ci-dessus, au moins une base d'oxydation additionnelle qui 
peut etre choisie parmi les bases d'oxydation classiquement utilisees en teinture 
d'oxydation et parmi lesquelles on peut notamment citer les 
paraphenylenediamines differentes des composes de formule (I) conformes a 

20 I'invention, les bis-phenylalkytenediamines, les para-aminophenols differents des 
composes de formule (I) conformes a I'invention, les ortho-aminophenols et les 
bases heterocycliques. 

Parmi les paraphenylenediamines, on peut plus particulierement citer a titre 
25 d'exemple, la paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, la 2,6-dimethyl 
paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxyethyl paraphenylenediamine, la 2-n-propyl 
paraphenylenediamine, la 2-isopropyl paraphenylenediamine, la 
N-(p-hydroxypropyl) paraphenylenediamine, la N,N-bis-(P-hydroxyethyl) 
paraphenylenediamine, la 4-amino N-(p-methoxyethyl) aniline, les 
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paraphenylenediamines decrites dans la demande de .brevet frarnjais 
FR 2 630 438, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parrni les bis-phenylalkylenediamines, on peut plus particulierement citer a titre 
5 d'exemple, le N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4'-aminophenyl) 1,3-diamino 
propanol, la N.N'-bis-(p-hydroxyethyl) N.N'-bis-^-aminophenyl) 
ethylenediamine, la N,N'-bis-(4-aminophenyl) tetramethylenediamine, la 
N.N'-bis^p-hydroxyethyl) N,N -bis-(4-aminophenyl) tetramethylenediamine, la 
N,N'-bis-(4-methylaminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N-bis-(ethyl) 
10 N,N'-bis-(4 -amino, 3-methylphenyl) ethylenediamine, et leurs sels d'addition 
avec un acide. 

Parmi les para-aminophenols, on peut plus particulierement citer a titre 
d'exemple, le para-aminophenol, le 4-amino 3-methyl phenol, le 4-amino 
15 3-fluoro phenol, le 4-amino 3-hydroxymethyl phenol, le 4-amino 2-methyl phenol, 
le 4-amino 2-hydroxymethyl phenol, le 4-amino 2-methoxymethyl phenol, le 
4-amino 2-aminomethyl phenol, le 4-amino 2-(p-hydroxyethyl aminomethyl) 
phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les ortho-aminophenols, on peut plus particulierement citer a titre 
20 d'exemple, le 2-amino phenol, le 2-amino 5-methyl phenol, le 2-amino 6-methyl 
1 .) phenol, le 5-acetamido 2-amino phenol, et leurs sets d'addition avec un acide. 

Parmi les bases heterocycliques, on peut plus particulierement citer a titre 
d'exemple, les derives pyridiniques, les derives pyrimidiniques et les derives 
25 pyrazoliques. 

Lorsqu'elles sont utilisees, ces bases d'oxydation additionnelles represented de 
preference de 0,0005 a 12 % en poids environ du poids total de la composition 
tinctoriale, et encore plus preferentiellement de 0,005 a 6 % en poids environ de 
30 ce poids. 
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Les compositions de teinture d'oxydation conformes a invention peuvent 
egalement renfermer au moins un coupleur et/ou au moins un colorant direct, 
notamment pour modifier les nuances ou les enrichir en reflets. 

5 Les coupleurs utilisables dans les compositions de teinture d'oxydation 
conformes a Invention peuvent etre choisis parmi les coupleurs utilises de 
fagon classique en teinture d'oxydation et parmi lesquels on peut notamment 
citer les metaphenylenediamines, les meta-aminophenois, les metadiphenols et 
les coupleurs heterocycliques tels que par exemple les derives indoliques, les 

10 derives indoiiniques, les derives pyridiniques et les pyrazolones, et leurs sels ^) 
d'addition avec un acide. 

Ces coupleurs sont plus particulierement choisis parmi le 2-methyl 5-amino 
phenol, le 5-N-(p-hydroxyethyI)amino 2-methyl phenol, le 3-amino phenol, le 
15 1 ,3-dihydroxy benzene, le 1,3-dihydroxy 2-methyl benzene, le 4-chloro 
1,3-dihydroxy benzene, le 2,4-diamino 1-(|3-hydroxyethyloxy) benzene, le 

2- amino 4-(p-hydroxyethyiamino) 1-methoxy benzene, le 1,3-diamino benzene, 
le 1,3-bis-(2,4-diaminophenoxy) propane, le sesamol, I'a-naphtol, le 6-hydroxy 
indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-methyl indole, la 6-hydroxy indoline, 

20 la 6-hydroxy benzomorpholine, la 2,6-dihydroxy 4-methyl pyridine, le 1-H 

3- methyl pyrazole 5-one, le 1 -phenyl 3-methyl pyrazole 5-one, et leurs sels K 
d'addition avec un acide. 

Lorsqu'ils sont presents ces coupleurs representent de preference de 0,0001 a 
25 10 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale et encore plus 
preferentiellement de 0,005 a 5 % en poids environ de ce poids. 

D'une maniere generale, les sels d'addition avec un acide utilisables dans le 
cadre des compositions tinctoriales de I'invention (composes de formule (I), 
30 bases d'oxydation additionnelles et coupleurs) sont notamment choisis parmi les 
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chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, les citrates, les succinates, les 
tartrates, les lactates et les acetates. 

La composition tinctoriale conforme a Tinvention peut egalement renfermer 
5 divers adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour la teinture 
des cheveux, tels que des agents tensio-actifs anioniques, cationiques, non- 
ioniques, amphoteres, zwitterioniques ou leurs melanges, des polymeres 
anioniques, cationiques, non-ioniques, amphoteres, zwitterioniques ou leurs 
melanges, des agents epaississants mineraux ou organiques, des agents 
10 antioxydants, des agents de penetration, des agents sequestrants, des parfums, 
des tampons, des agents dispersants, des agents de conditionnement tels que 
par exemple des silicones, des agents filmogenes, des agents conservateurs, 
des agents opacifiants. 

15 Bien entendu, I'homme de Tart veillera a choisir ce ou ces eventuels composes 
complementaires de maniere telle que les proprietes avantageuses attachees 
intrinsequement a la composition de teinture d'oxydation conforme a Tinvention 
ne soient pas, ou substantiellement pas, alterees par la ou les adjonctions 
envisagees. 

20 

La composition tinctoriale selon invention peut se presenter sous des formes 
diverses, telles que sous forme de liquides, de cremes, de gels, ou sous toute 
autre forme appropriee pour realiser une teinture des fibres keratiniques, et 
notamment des cheveux humains. 

25 

L'invention a egalement pour objet un procede de teinture des fibres 
keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les 
cheveux mettant en oeuvre la composition tinctoriale telle que definie 
precedemment. 

30 
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Selon ce procede, on applique sur les fibres au moins une composition 
tinctoriale telle que definie precedemment, la couleur etant revelee a pH acide, 
neutre ou alcalin a I'aide d'un agent oxydant qui est ajoute juste au moment de 
I'e'mploi a la composition tinctoriale ou qui est present dans une composition 
5 oxydante appliquee simultanement ou sequentiellement de fa?on s^paree. 

Selon une forme de mise en oeuvre preferee du procede de teinture de 
I'invention, on melange de preference, au moment de I'emploi, la composition 
tinctoriale decrite ci-dessus avec une composition oxydante contenant, dans un 
10 milieu approprie pour la teinture, au moins un agent oxydant present en une (_) 
quantite suffisante pour developper une coloration. Le melange obtenu est 
ensuite applique sur les fibres keratiniques et on laisse poser pendant 3 a 50 
minutes environ, de preference 5 a 30 minutes environ, apres quoi on rince, on 
lave au shampooing, on rince a nouveau et on seche. 

15 

L'agent oxydant peut etre choisi parmi les agents oxydants classiquement 
utilises pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques, et parmi lesquels on 
peut citer le peroxyde d^ydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates de metaux 
alcalins, les perseis tels que les perborates et persulfates. Le peroxyde 
20 d'hydrogene est particulierement prefere. 

\ ) 

Le pH de la composition oxydante renfermant Tagent oxydant tel que defini 
ci-dessus est tel qu'apres melange avec la composition tinctoriale, le pH de la 
composition resultante appliquee sur les fibres keratiniques varie de preference 
25 entre 3 et 12 environ, et encore plus preferentiellement entre 5 et 11. II est 
ajuste a la valeur desiree au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants 
habituellement utilises en teinture des fibres keratiniques et tels que defmis 
precedemment. 
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La composition oxydante telle que definie ci-dessus peut egalement renfermer 
divers adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour la teinture 
des cheveux et tels que definis precedemment. 

5 La composition qui est finalement appliquee sur les fibres keratiniques peut se 
presenter sous des formes diverses, telles que sous forme de liquides, de 
cremes, de gels, ou sous toute autre forme appropriee pour realiser une teinture 
des fibres keratiniques, et notamment des cheveux humains. 

Un autre objet de I'invention est un dispositif a plusieurs compartiments ou "kit" 
de teinture ou tout autre systeme de conditionnement a plusieurs compartiments 
dont un premier compartiment renferme la composition tinctoriale telle que 
definie ci-dessus et un second compartiment renferme la composition oxydante 
telle que definie ci-dessus. Ces dispositifs peuvent etre equipes d'un moyen 
permettant de delivrer sur les cheveux le melange souhaite, tel que les 
dispositifs decrits dans le brevet FR-2 586 913 au nom de la demanderesse. 



O 10 



15 



Les exemples qui suivent sont destines a illustrer 1'invention sans pour autant en 
iimiter la portee. 
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EXEMPLES DE PREPARATION 

EXEMPLE DE PREPARATION 1 Synthese du monochlorure, 
dichlorhydrate, monohydrate de [2-(2,5-diamino-phenoxy)-ethyI]-diethyl- 
5 methyl-ammonium 

cr 

2HCI 
H 2 0 

a) Preparation du methylsulfate de [2-(2-acetylamino-5-nitro-phenoxy)-ethyl]- 
10 diethyl-methyl-ammonium 

La quaternisation de 59, 1g (0,2 mole) de N-[2-(2-diethy!amino-ethoxy)-4-nitro- 
phenylj-acetamide dissous dans 700 ml d'acetate d'ethyte a ete faite en ajoutant 
20,9 ml (0,22 mole) de dimethylsulfate sous agitation, pendant une heure, a 
1 5 temperature ambiante. 

Le compose quaternise a precipite. 

On a ensuite chauffe le melange reactionnel pendant une heure a 50°C. 
On a essore les cristaux, reempate dans le minimum d'ethanol absolu et seche 
a 50°C sous vide et sur anhydride phosphorique. 
20 On a obtenu 71, 3g de cristaux jaune pale qui fondaient a 141-145°C (Kofler) et 
dont Tanalyse elementaire calculee pour C 16 H 27 N 3 0 8 S etait : 



% 


C 


H 


N 


O 


S 


Calcule 


45,60 


6,46 


9,97 


30,37 


7,61 


Trouve 


45,18 


6,44 


9,84 


30,93 


7,49 
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b) Reduction du methylsulfate de [2-(2-acetylamino-5-nitro^phenoxy)-ethyl]- 
diethyl-methyl-ammonium 

On a chauffe a u reflux de I'alcool un melange de 100 ml d'ethanol a 96°, de 
5 10 ml d'eau, de 50 g de zinc en poudre fine et de 1 g de chlorure d'ammonium. 
On a ajoute par portions de fagon a maintenir le reflux sans chauffage 42, 1g 
(0,1 mole) de methylsulfate de [2-(2-acetylamino-5-nitro-phenoxy)-ethyl]-diethyl- 
methyl-ammonium prepare a I'etape precedente. La reaction a ete 
exothermique. 

^ 10 A la fin de I'addition on a maintenu le reflux pendant 10 minutes 
supplementaires. 

On a filtre bouillant et evapore a sec sous pression reduite. 

On a obtenu 44,4 g d'une huile jaune pale de methylsulfate de 

[2-(2-acetylamino-5-amino-phenoxy)-ethyl]-diethyl-methyl-ammonium. 

15 

c) Desacetylation du methylsulfate de [2-(2-acetylamino-5-amino-phenoxy)- 
ethyl]-diethyl-methyl-ammonium 

Le methylsulfate de [2-(2-acetylamino-5-amino-phenoxy)-ethyl]-diethyl-methyl- 
20 ammonium, obtenu a I'etape precedente (43,9 g), a ete mis en solution, a 
temperature ambiante et sous agitation, dans 100 ml d'ethanol absolu 
chlorhydrique environ 5N. 

Au bout d'une demi-heure un precipite cristallise blanc est apparu. 
La suspension a ete chauffee une heure au reflux de I'alcool pour completer 
25 I'echange d'anions. 

On a refroidi, essore, lave a I'ethanol absolu et seche a 50°C sous vide et sur 
potasse. 

On a obtenu 28,9g de cristaux blancs qui ont fondu avec decomposition a 
110-120°C (Kofler) et dont ('analyse elementaire calculee pour C 13 H 26 N 3 OCl3 + 
30 H 2 0 etait : 
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% 


C 


H 


N 


O 


CI 


Calcule 


42,81 


7,74 


11,52 


8,77 


29.16 


Trouve 


43,18 


7,59 


11,30 


8,43 


29,80 



EX EMPLE PE PREPARATION 2 : Synthese du dichlorhydrate, dichlorure 
de N f N-bis-(trimethylarnmonium-propyl)-4-amino-anil!ne 




NH 2 



a) Preparation de la N>(3-dimethylamino-propylVN\N , -dimethyl-N-(4-nitro- 
phenyl)-propane-1 ,3-diamine 

Sous agitation on a chauffe pendant 2 heures au bain-marie bouiliant un 
10 melange de 28,2 g (0,2 mole) de 1-Fluoro-4-nitro-benzene, de 39,4 g 
(0,21 mole) de N^S-dimethylamino-propylJ-N'.N-dimethyl-propane-l ,3-diamine 
et de 27,6 g (0,2 mole) de carbonate de potassium dans 200 ml de 
dimethylsuifoxyde. 

On a refroidi, dilue avec 400 ml d'eau et extrait a I'acetate d'ethyle. 
15 On a lave plusieurs fois a I'eau, seche sur sulfate de sodium, filtre et evapore a 
sec sous pression reduite. 

On a obtenu 61,6 g d'huile jaune de N^S-dimethylamino-propyO-N'.N-dimethyl- 
N-(4-nitro-phenyl)-propane-1 ,3-diamine attendu. 



20 
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b) Preparation du di-methylsulfate de N,N-bis-(trimethylammonium-propyl)-4- 
nitro-aniline 

On a utilise le mode operatoire decrit pour I'exemple 1 , etape a) ci-dessus. 
5 A partir de 61,6 g (0,2 mole) de N^S-dimethylamino-propyO-N'.N-dim^thyl-N^- 
nitro-phenyl)-propane-1,3-diamine obtenu a Tetape precedente et de 42,1 ml 
(0,44 mole) de sulfate de methyle, on a obtenu 88,5 g de cristaux jaunes de 
di-methylsulfate de N,N-bis-(trimethylammonium-propyl)-4-nitro-aniline qui ont 
fondu a 196°C (Kofler) et dont I'analyse elementaire calculee pour C 20 H 40 N 4 O 10 S 2 
10 etait: 



% 


C 


H 


N 


O 


S 


Calcule : 


42,84 


7.19 


9,99 


28.54 


11,44 


Trouve : 


42,68 


7,20 


9,87 


28,60 


11,44 



c) Reduction du di-methylsulfate de N,N-bis-(trimethylammonium-propyl)>4-nitro- 
aniline 

15 

Dans un hydrogenateur on a place 78,5 g (0,14 mole) de di-methylsulfate de 
N,N-bis-(trimethylammonium-propyl)-4-nitro-aniline, 15 g de palladium a 5% sur 
charbon (contenant 50% d'eau), 250 ml d'isopropanol et 250 ml d'eau. 
La reduction s'est faite en une demi-heure sous une pression d'hydrogene 
20 d'environ 8 bars et a une temperature qui a ete portee progressivement a 70°C. 
Apres filtration du catalyseur sous azote on a coule sur de I'acide chlorhydrique 
aqueux. 

On a evapore le filtrat a sec sous pression reduite et chauffe dans I'ethanol 
absolu chlorhydrique environ 5N pour completer I'echange d'anions. 
25 Apres sechage a 40°C sous vide et sur potasse on a obtenu 51 ,4g de cristaux 
blancs qui ont fondu a 253-260°C (Kofler) et dont I'analyse elementaire calculee 
pour C 18 H 38 N 4 CI 4 + 1 / 2 H 2 0 etait : 
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% 


C 


H 


N 


O 


CI 


Calcule 


46,86 


8,52 


12,14 


1.73 


30,74 


Trouve 


46,70 


8,42 


11,78 


2,30 


30,83 



EXEMPLE DE PREPARATION 3 : Synthese du dichlorhydrate, 
monochlorure de [4-(4-amino-phenylamino)-pentyl]-diethyl-methyl 
5 ammonium 




NH 2 



a) Preparation de la N1,N1-diethyl-N4-(4-nitro-phenyl)-pentane-1,4-diamine 

10 Sous agitation on a chauffe pendant 5 heures au reflux un melange de 56,4 g 
(0,4 mole) de 1-fluoro-4-nitro-benzene, de 79,1 g (0,5 mole) de N1,N1-diethyl- 
pentane-1 ,4-diamine et de 33,0 g (0,24 mole) de carbonate de potassium dans 
200 ml d'eau. 

On a refroidi la suspension huileuse et extrait a I'acetate d'ethyle. 
15 On a lave plusieurs fois a I'eau, seche sur sulfate de sodium, filtre et evapore a 
sec sous pression reduite. 

On obtient 93,4 g d'huile jaune de N1.N1-diethyl-N4-(4-nitro-phenyl)-pentane- 
1 ,4-diamine dont I'analyse elementaire calculee pour C 15 H 25 N 3 0 2 + % H z O etait : 



% 


C 


H 


N 


O 


Calcule 


63,46 


9,05 


14,80 


12,68 


Trouve 


63,61 


8.92 


14,68 


12,66 
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b) Preparation du methylsulfate de diethyl--rnethyU[4-(4>nitro-phenylamino)- 
pentylj-ammonium 

5 On a utilise le mode operatoire decrit pour I'exemple 1 , etape a). 

A partir de 92,7 g (0,331 mole) de N1,N1-diethyl-N4-(4-nitro-phenyl)-pentane- 
1 ,4-diamine obtenu a I'etape precedente et de 38,0 ml (0,4 mole) de sulfate de 
methyle on a obtenu 127,2 g d'une huile orangee de methylsulfate de diethyl- 
methyK4-(4-nitro-phenylamino)-pentyl]-ammonium dont ('analyse elementaire 
10 calculee pour C 17 H 31 N 3 0 6 S + y 2 H 2 0 etait : 



% 


C 


H 


N 


O 


S 


Calcule 


49,26 


7.78 


10,14 


25.09 


7.74 


Trouve 


49,40 


7,83 


9.79 


25.18 


7.99 



c) Reduction du methylsulfate de diethyl-methyl~[4-(4-nitro-phenylamino)-pentyl]- 
ammonium 

I5 

On a utilise le mode operatoire decrit pour Texemple 2, etape c). 
A partir de 126,5 g (0,312 mole) de methylsulfate de diethyl-methyl-[4-(4-nitro- 
( ) phenylamino)-pentyl]-ammonium obtenu a I'etape precedente on a obtenu 

62,5 g de cristaux blancs qui ont fondu a 200-208°C (Kofler) et dont Tanalyse 
20 elementaire etait conforme a celle calculee pour C 16 H 32 N 3 CI 3 . 



25 
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EXEMPLE DE PREPARATION 4 : Synthese du dichlorhydrate, 
monochlorure de {2-[(4-amino-phenyl)-methyl-amino]-ethyl}-trimethyl- 
ammonium 




. a) Preparation du methylsulfate de trimethvl-{2-fmethvl-(4-nitro-phenyl)-amino]- 
ethyl}-ammonium 

10 

- On a utilise le mode operatoire decrit pour I'exemple 1 , etape a). 
A partir de 57,0 g (0,255 mole) de N,N > N , -trimethyl-N'-(4-nitro-phenyl)-ethane- 
1 ,2-diamine et de 35,4 g (0,288 mole) de sulfate de methyle on a obtenu 84,0 g 
de cristaux jaunes de methylsulfate de trimethyl-{2-[methyl-(4-nitro-phenyl)- 
15 amino]-ethyl}-ammonium qui ont fondu a 182°C (Kofler) et dont I'analyse 
elementaire calculee pour C 13 H 23 N 3 0 6 S etait : 



% 


C 


H 


N 


O 


S 


Calcule 


44,69 


6,64 


12,03 


27,47 


9,18 


Trouve 


44,51 


6,64 


11,92 


27,28 


9,12 



b) Reduction du methylsulfate de trimethvl-{2-[methvl-(4-nitro-phenyl)-amino]- 
20 ethyl}-ammonium 

Dans un hydrogenateur on a place 69,9 g (0,2 mole) de methylsulfate de 
trimethyl-{2-[methyl-(4-nitro-phenyl)-amino]-ethyl}-ammonium obtenu a I'etape 
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precedente, 20 g de palladium a 5% sur charbon (contenant 50% d'eau), 250 ml 
d'isopropanol et 250 ml d'eau. 

La reduction s'est faite en une 14 heure sous une pression d'hydrogene 
d'environ 8 bars et a une temperature qui a ete pprtee progressivement a 70°C. 
5 Apres filtration du catalyseur sous azote on a coule sur de I'acide chlorhydrique 
aqueux. 

On a evapore le filtrat a sec sous pression reduite et chauffe dans I'ethanol 
absolu chlorhydrique environ 5N pour completer I'echange d'anions. 
Apres sechage a 40°C sous vide et sur potasse on a obtenu 42,6 g de cristaux 
10 beige clair qui ont fondu a une temperature superieure a 260°C (Kofler) et dont 
I'analyse elementaire calculee pour C^H^N-aCL, + 1/3 H 2 0 etait : 



% 


C 


H 


N 


O 


CI 


Calcuie 


44,66 


7,70 


13,02 


1,65 


32.96 


Trouve 


45,04 


7.69 


12,87 


1,52 


33,12 



15 EXEMPLE DE PREPARATION 5 : Synthese du dichlorhydrate, 
monochlorure de [3-(4-amino-phenylamino)-propyl]-trimethyl-ammonium 

2HCI 
CI" 
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a) Preparation du methylsulfate de trimethyK3-(4--nitro-phenvlamino)>propyl]- 
ammonium) 

On a utilise le mode operatoire decrit pour I'exemple 1, etape a). 
5 A partir de 33,5 g (0,15 mole) de N,N-dimethyl-N-(4-nitro-phenyl)-propane-1,3- 
diamine et de 15,7 mi (0,165 mole) de sulfate de methyle on a obtenu 49,2 g de 
cristaux jaune pale de methylsulfate de trimethyl-[3-(4-nitro-phenylamino)- 
propyl]-ammonium qui ont fondu a 168°C (Kofler) et dont ('analyse elementaire 
calculee pour C 13 H 2 3N 3 0 5 S etait : 



% 


C 


C 


N 


O 


S 


Calcuie 


44,69 


6,64 


12,03 


27,47 


9,18 


Trouve 


44,65 


6,72 


12,05 


27,48 


9,22 



b) Reduction du methylsulfate de trimethyl-[3-(4-nitro-phenylamino)-propyl]- 
ammonium 

15 On a utilise le mode operatoire decrit pour I'exemple 4, etape b). 

A partir de 38,6 g (0,1105 mole) de methylsulfate de trimethyl-[3-(4-nitro- 
phenylamino)-propyl]-ammonium obtenu a Tetape precedente on obtenu 25,6 g 
de cristaux blancs qui ont fondu avec decomposition a 248°C (Kofler) et dont 
I'analyse elementaire calculee pour C 12 H 24 N 3 CI 3 + 1 / 2 H 2 0 + Y 2 CH 3 CH 2 OH etait : 



% 


C 


H 


N 


O 


CI 


Calcuie 


44,77 


8,09 


12,05 


4,59 


30,50 


Trouve 


45,22 


8,03 


12,05' 


4,44 


30,80 
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EXEMPLE DE PREPARATION 6 : Synthese du dichlorhydrate, 
monochlorure de [2-{4-amino-phenylamino)-ethyl]-diethyl-methyl- 
ammonium 




NH 2 



O 5 

a) Preparation du methylsulfate de diethvl-methyl-[2-(4-nitro~phenylamino)> 
ethyl]-ammonium 

On a utilise le mode operatoire decrit pour I'exemple 1 , etape a). 
10 A partir de 21,5 g (0,091 mole) de N.N-diethyl-N^-nitro-phenylJ-ethane-l^- 
diamine on a obtenu 21,0 g de cristaux jaune pale qui ont fondu a 118°C (Kofler) 
et dont Tanalyse elementaire calculee pour C 13 H 22 N 3 0 2 S etait : 





% 


C 


H 


N 


O 


S 


0 


Calcule 


46,27 


6,73 


11,56 


26,41 


8,82 


Trouve 


45,99 


7,01 


11,46 


26,63 


8,91 



15 b) Reduction du methylsulfate de diethyl-methyl-[2-(4-nitro>phenylaminoVethyl1- 
ammonium 

La reduction a ete effectuee selon le mode operatoire decrit ci-dessus a 
I'exemple 1, etape b), 

20 A partir de 20,0 g (0,055 mole) de methylsulfate de diethyl-methyl-[2-(4-nitro- 
phenylamino)-ethyl]-ammonium on a obtenu, apres chauffage dans I'ethanol 
absolu chlorhydrique environ 5N pour completer I'echange d^nions, 14,0 g de 
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cristaux blancs qui ont fondu avec decomposition a 231 °C. (Kofler) et dont 
I'analyse elementaire calculee pour C 13 H 26 N 3 CI 2 + V2 H 2 0 etait : 



% 


C 


H 


N 


O 


CI 


Calcule 


45,96 


8,01 


12,37 


2,35 


31,31 


Trouve 


46,58 


7,81 


12,37 


1,30 


31,94 



EXEMPLE DE PREPARATION 7 : Synthese du monochlorure de [4-(4- 
amino-phenylamino)-pentyl]-diethyl-(2-hydroxyethyI)-am 
dichlorhydrate, monohydrate 



D 



10 




2HCI 

CI" 

H 2 0 



a) Preparation du [4-(4-nitro-phenylamino)-pentyl]-diethyK2-hydroxyethyl)- 
ammonium 

15 On a chauffe pendant 7 heures au reflux une solution de 1 1 1 J g (0,40 mole) de 
N1,N1-diethyl-N4-(4-nitro-phenyl)-pentane-1,4-diamine obtenu a I'etape a) de 
I'exemple de preparation 3 decrit ci-dessus dans 222 ml de 1-chloro-ethanol. 
On a evapore le 1-chloro-ethanol sous pression reduite et repris Thuile orangee 
dans 200 ml d'ethanol absolu. 

20 Le compose cristallise a ete essore et purifie par recristallisation de Tethanol a 
96° au reflux. 
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On a obtenu 69,5 g de cristaux jaune pale de chlorure.de [4-(4-nitro- 
phenylamino)-pentyl]-diethyl-(2-hydroxyethyl)-ammonium qui ontfondu a 176°C 
(Kofler) et dont I'analyse elementaire calculee pour C^H^NaOaCI etait : 



% 


C 


H 


N 


O 


CI 


Calcule 


56,74 


8.40 


11.68 


13.34 


9.85 


Trouve 


56.95 


8.40 


11,76 


13,37 


9.82 



5 

b) Reduction du chlorure de [4-(4>nitro-phenylamino)-pentylHiethyl-(2- 
hydroxyethyl)-ammonium 

On a utilise le mode operatoire decrit ci-dessus a I'exemple 2, etape c). 

10 A partir de 66,6 g (0,185 mole) de chlorure de [4-(4-nitro-phenylamino)-pentyl]- 
diethyl-(2-hydroxyethyl)-ammonium obtenu ci-dessus a Tetape precedente, on a 
obtenu 54,0 g de cristaux blancs de chlorure de [4-(4-amino-phenylamino)- 
pentyl]-diethyl-(2-hydroxyethyl)-ammonium l dichlorhydrate, monohydrate qui 
ont fondu a 181°C (Kofler) et dont I'analyse elementaire calculee pour 

15 C 17 H 34 N 3 OCl3, H 2 0 etait : 





% 


C 


H 


N 


O 


CI 


o 


Calcule 


48,52 


8.62 


9.98 


7,60 


25,27 




Trouve 


48,11 


8,63 


9,87 


8,25 


25,51 



20 
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EXEMPLE DE PREPARATION 8 : Synthese du chlorure de ^-ilS-anxmo^ 

(2-hydroxyethylamino)-phenylcarbamoyl]-methyl}-1,4-dimeth 

1-ium, trichlorhydrate 




a) Preparation du 2-chloro-N-[2-(2-hydroxyethylamino)-5-nitro-phenyl]- 
acetamide 

10 On a mis en solution 82, 5g (0,418 mole) de 2-(2-amino-4-nitro-phenylamino)- 
ethanol dans 400 ml de dimethylformamide et ajoute 34,6g (0,25 mole) de 
carbonate de potassium. 

On a refroidi a 5°C et coule goutte a goutte 34,7 ml (0,46 mole) de chlorure de 
chloracetyle en maintenant la temperature entre 5 et 12°C. 
15 On a agite pendant une heure supplemental et verse le milieu reactionnel 
dans un melange de 2 litres d'eau glacee et de 100 ml d'acide chlorhydrique a 
36%. 

Le precipite cristallise a ete essore et purifie par recristallisation de Tacetonitrile 
au reflux. 

20 On a obtenu 77,7 g de cristaux jaunes de 2-chloro-N-[2-(2-hydroxyethylamino)- 
5-nitro-phenyl]-acetamide qui ont fondu a 206°C (Kofler) et dont Tanalyse 
elementaire calculee pour C 10 H l2 N 3 0 4 CI etait : 



% 


C 


H 


N 


O 


CI 


Calcule 


43,89 


4,42 


15,35 


23,38 


12,95 


Trouve 


43,83 


4,63 


15,23 


22,87 


13,00 
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b) Preparation du chlorure de V([2-(2>hydroxyethylamino>5-nitro-phenyl- 
carbamoyl]-methyl}-1 ( 4-dimethyl-pipera2in-1-ium 

On a chauffe pendant 3 heures au reflux un melange de 33,0 g (0,12 mole) de 
5 2-chloro-N-[2-(2-hydroxyethylamino)-5-nitro-phenyl]-acetamide obtenu 
ci-dessus a I'etape precedente et de 27,4 g (0,24 mole) de 1,4-dimethyl- 
piperazine dans 300 ml d'isobutanol. 

On a laisse revenir le melange a temperature ambiante, essore le compose 
cristallise et recristallise de Tethanol a 96° au reflux. 
10 On a obtenu 33,8 g de cristaux jaune clair de chlorure de 1-{[2-(2-hydroxyethyl- 
amino)-5-nitro-phenylcarbamoyl]-methyl}-1,4-dimethyl«pipera2in-1-ium qui ont 
fondu a plus de 260°C (Kofler) et dont I'analyse elementaire etait conforme a 
celle calculee pour C 16 H 26 N 5 0 4 CI. 

15 c) Reduction du chlorure de 1-{[2-(2-hydroxyethylamino)-5-nitro-phenyl- 
carbamoyl]-methyl}-1,4-dimethyl-piperazin-1-ium 

On a utilise le mode operatoire decrit ci-dessus a Texemple 2, etape c). 
A partir de 33,0 g (0,085 mole) de chlorure de 1-{[2-(2-hydroxy-ethylamino)- 
20 5-nitro-phenylcarbamoyl]-methyl}-1 t 4-dimethyl-piperazin-1-ium obtenu 
ci-dessus a Tetape precedente on a obtenu 29,3 g de cristaux blancs de 
chlorure de 1-{[5-amino-2-(2-hydroxyethylamino)-phenylcarbamoyl]-methyl}-1 ,4- 
dimethyl-piperazin-1-ium, trichlorhydrate qui ont fondu avec decomposition a 
250-260°C (Kofler) et dont la RMN 1H etait conforme a celle du produit attendu. 

25 
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EXEMPLE DE PREPARATION 9 : Synthese du chlorure de [2-(4-amino- 
phenylaminoj-propyll-trimethyl-ammonium, dichlorhydrate, ethanol 




o 



5 

a) Preparation du trimethyl-[2"(4>nitro-phenylaminoVpropyl]-ammonium 

On a chauffe pendant 10 heures au reflux un melange de 141,1 g (1 mole) de 
1-fluoro-4-nitro-benzene, de 122,6 g (1,2 mole) de N1 ,N1-dimethyl-propane- 
10 1,2-diamine et de 82,8 g (0,6 mole) de carbonate de potassium dans 400 ml 
d'eau. 

On a refroidi le melange a temperature ambiante, elimine la phase aqueuse et 
repris I'huile orangee dans I'acetate d'ethyle. 

Apres lavage a I'eau, sechage sur sulfate de sodium anhydre, filtration et 
15 evaporation a sec sous pression reduite, on a obtenu 209,0 g de cristaux 
oranges qui ontfondu a moins de 50°C (Kofler). 



b) Preparation du methosutfate de trimethyl>[2->(4-nitro-phenylamino)-propyl]- 
ammonium 

20 

On a dissous 111,6 g (0,5 mole) de trimethyK2-(4-nitro-phenylamino)-propyl]- 
ammonium obtenu a i'etape precedente dans un litre d'acetate d'ethyle a 
temperature ambiante et ajoute goutte a goutte 57,1 ml (0,6 mole) de sulfate de 
methyle. 

25 On a chauffe le melange pendant une 1 /4-heure a 60-65°C sous agitation. 
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Le precipite cristallise a ete essore, lave a I'acetate d'ethyle et seche sous vide 
a 45°C. 

On a obtenu 160 t 9 g de cristaux jaune pale de methosulfate de trimethyl-[2-(4- 
nitro-phenylamino)-propyl]-ammonium qui ont-fondu a 235°C et dont I'analyse 
5 elementaire calculee pour C 13 H 2 3N 3 0 6 S etait : 



% 


C 


H 


N 


O 


S 


Calcule 


44,69 


6,64 


12,03 


27,47 


9,18 


Trouve 


44,62 


6,67 


11,92 


27,42 


9,21 



c) Reduction du methosulfate de trimethyl-[2-(4"nitro-phenylamino)-propyl]- 
ammonium 

10 

On a utilise le mode operatoire decrit ci-dessus a I'exemple 2, etape c). 
A partir de 104,8 g (0,3 mole) de methosulfate de trimethyl-[2-(4-nitro- 
phenylamino)-propyl]-ammonium obtenu ci-dessus a Tetape precedente, on a 
obtenu 72,0 g de cristaux blancs de chlorure de [2-(4-amino-phenylamino)- 
15 propyl]-trimethyl-ammonium, dichlorhydrate, ethanol qui ont fondu avec 
decomposition a plus de 260°C (Kofler) et dont I'analyse elementaire calculee 
pour C 12 H 24 N 3 CI 3l C 2 H 5 OH etait : 



% 


C 


H 


. N 


O 


Calcule 


46,35 


8,34 


11,58 


4,41 


Trouve 


46,06 


8,36 


11,33 


5,09 



20 
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EXEMPLES D'APPLICATION 
EXEMPLES 1 a 5 DE TEINTURE EN MILIEU BASIQUE 

5 On a prepare les compositions tinctoriales suivantes (teneurs en grammes) : 



EXEMPLE 


1 


2 


3 


4 


5 


Monochlorure, dichlorhydrate, 
monohydrate de [2-(2,5-Diamino- 
phenoxy)-ethyl]-diethyl-methyl- 
ammonium (compose de formule (I)) 


1,08 


1,08 


1,08 


1,08 


1,08 


Resorcine (Coupleur) 




0,33 








Meta-aminophenol (Coupleur) 






0,327 






2-methyl 5-N-((3-hydroxyethyl)amino 
phenol (Coupleur) 








0,543 




Dichlorhydrate de 2,4-diamino- 
phenoxyethanol (Coupleur) 










0,675 


Support de teinture commun 


O 


n 


o 


(*) 


(*) 


Eau demineralisee q.s.p. 


100 g 


100 g 


100 g 


100 g 


100 g 



(*) Support de teinture commun : 



- Ethanoi a 96° 20 9 

- Sel pentasodique de I'acide diethylene triamine pentacetique vendu 

sous la denomination MASQUOL DTPA par la societe PROTEX 1 ,08 g 

- Metabisulfite de sodium en solution aqueuse a 35 % de M.A. 0,58 g IVL 
1 5 - Ammoniaque a 20 % 1 0 g 

Au moment de Temploi, on a melange poids pour poids chacune des 
compositions tinctoriales ci-dessus avec une solution de peroxyde d'hydrogene 
a 20 volumes (6 % en poids) de pH 3. 

20 

Le melange obtenu a ete applique sur des meches de cheveux gris, naturels ou 
permanentes, a 90 % de blancs pendant 30 minutes. Les meches ont ensuite 
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ete rinces, laves avec un shampooing standard, rincees a nouveau puis 
sechees. 

Les nuances obtenues figurent dans le tableau ci-apres : 



o 



EXEMPLE 


pH de 
TEINTURE 


Nuance sur cheveux 
naturals 


Nuance sur cheveux 
permanentes 


1 


10 ±0,2 


Blond beige cendre irise 


Blond fonce cendre irise 


2 


10±0,2 


Blond fonce nacre 


Chatain irise violine 


3 


10 ±0,2 


Violine cendre 


Violine cendre 




10 ±0,2 


Violine irise 


Violine irise 


5 


10 ±0,2 


Bleu 


Bleu 



EXEMPLES 6 a 8 DE TEINTURE EN MILIEU BASIQUE 

On a prepare les compositions tinctoriales suivantes (teneurs en grammes) : 

10 



O 



EXEMPLE 


6 


7 


8 


Chlorure de [2-(4-amino-phenylamino)-propyl]-trimethyl- 
ammonium, dichlorhydrate, ethanol (compose de formule 
(0) 


1,09 






Monochlorure de [4-(4-amino-phenylamino)-pentyl]- 
diethyl-(2-hydroxyethyl)-ammonium, dichlorhydrate, 
monohydrate (compose de formule (I)) 




1,26 




Chlorure de 1-{[5-amino-2-(2-hydroxyethylamino)- 
phenylcarbamoyn-methyl^l.A-dimethyl-piperazin-lTium, 
trichlorhydrate (compose de formule (1)) 






1,40 


6-hydroxybenzomorpholine (Coupleur) 


0,453 






1 ,3-dihydroxy 2-methyl benzene (Coupleur) 




0,372 




3-amino phenol (Coupleur) 






0,327 


Support de teinture commun 


n 


(*) 


n 


Eau demineralisee q.s.p. 


100 g 


100 g 


100 g 
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(*) Support de teinture commun : 

il est identique a celui utilise pour les exemples de teinture 1 a 5 ci-dessus. 

5 Au moment de I'emploi, on a melange poids pour poids chacune des 
compositions tinctoriales ci-dessus avec une solution de peroxyde d'hydrogene 
a 20 volumes (6 % en poids) de pH 3. 

Le melange obtenu a ete applique sur des meches de cheveux gris naturels a 
10 90 % de blancs pendant 30 minutes. Les meches ont ensuite ete rinces, laves 
avec un shampooing standard, rincees a nouveau puis sechees. 

Les nuances obtenues figurent dans le tableau ci-apres : 



EXEMPLE 


pH de teinture 


Nuance obtenue 


6 


10 ±0,2 


Acajou dore 


7 


10 + 0,2 


Blond fonce gris irise 


8 


10 + 0,2 


Blond tres clair beige dore 



15 

C ) 



BNSDOCID: <WO 990381 9A1_I_> 



WO 99/03819 PCT/FR98/01534 

37 

REVENDICATIONS 

1. Composes de formule (I) suivante, et leurs sels d'addition avec un acide : 



A 



5 




(I) 



dans laquelle : 

° R lf R 2 , R 3 , qui peuvent etre identiques ou differents, represented un atome 
d'hydrogene ; un atome d'halogene ; un groupement Z ; un radical alkyl(C,- 

10 C 6 ) carbonyie ; un radical aminoalkyl(C r C 6 )carbonyle ; un radical 
N-Z-aminoalkyl(C r C 6 )carbonyle ; un radical N-alkyKC^CgJaminoalkyKC^ 
C 6 )carbonyle ; un radical N,N-dialkyl(C 1 -C 6 )aminoalkyl(C r C 6 )carbonyle ; un 
radical aminoalkyl(C 1 -C 6 )carbonylalkyle(C 1 -C 6 ) ; un radical N-Z-aminoalkyl(C r 
CeJcarbonylalkyleCC^Ce) ; un radical N-alkyKC^C^aminoalkyKC^ 

1 5 CeJcarbonylalkyleCC^Cg) ; un radical N f N-dialkyl(C r C 6 )aminoalkyl(C r 
C 6 )carbonylalkyle(C r C 6 ) ; un radical carboxy ; un radical alkyl(C r C 6 ) 
carboxy ; un radical alkyl(C r C 6 ) sulfonyle ; un radical aminosulfonyle ; un 
radical N-Z-aminosulfonyle ; un radical N-alkyKC^C^aminosulfonyle ; un 
radical N,N-dialkyl(C r C 6 )aminosulfonyle ; un radical aminosulfonylalkyle(C r 

20 C 6 ) ; un radical N-Z-aminosulfonylalkyle(C r C 6 ) ; un radical N-alkyl(C r 
CeJaminosulfonyl-alky^C^Ce) ; un radical N,N-dialkyl(C r 
C 6 )aminosulfonylalkyle(C r C 6 ) ; un radical carbamyle ; un radical N-alkyl(C r 
C 6 )carbamyle ; un radical N,N-dialkyl-(C 1 -C 6 )carbamyle ; un radical 
carbamylalkyle(C r C 6 ) ; un radical N-alkyl(C r C 6 )carbamylalkyle(C r C 6 ) ; un 

25 radical N,N-dialkyl(C r C 6 )carbamylalkyle(C r C 6 ) ; un radical alkyle en C r C 6 ; 
un radical monohydroxyalkyle en C r C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle en 
C 2 -C 6 ; un radical alcoxy(C r C 6 )alkyle en C r C 6 ; un radical trifluoroalkyle en 
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d-Cg ; un radical cyano ; un groupement OR 6 ou SR 6 ; un groupe amino 
protege par un radical alkyKCVCJcarbonyle, alkyl(C,-C 6 )carboxy, 
trifluoroalkyKCVCeJcarbonyle, aminoalkyKC^CeJcarbonyle, N-Z-aminoalkyKC,- 
C 6 )carbonyle, N-alkyl(C 1 -C 6 )aminoalkyl(Q 1 -C6)carbonyle. N,N-dialkyl(C r 

5 C^aminoalkyKCrCeJcarbonyle, alkyKCVC^carboxy, carbamyle, N-alkyl(C r 
C 6 )carbamyle, N,N-dialkyl(C r C 6 )carbamyle, alkyKC^QOsulfonyle, 

aminosulfonyle, N-Z-aminosulfonyle, N-alkyl(C,-C 6 )aminosulfonyle, 
N,N-dialkyl(C 1 -C 6 )aminosulfonyle, thiocarbamyle, formyle, ou par un 
groupement 2 ; ou un radical aminoalkyle en C,-C 6 dont 1'amine est 

10 substitute par un ou deux radicaux identiques ou differents choisis parmi les 
radicaux alkyle en C r C 6 , monohydroxyalkyle en C^Ce, polyhydroxyalkyle en 
C 2 -C 6 , alkyl(G 1 -C 6 )carbonyle, carbamyle, N-alkyl(C,-C 6 )carbamyle ou 
N.N-dialkyKCVC^carbamyle, alkyKCVC^sulfonyle, formyle, trifluoroalkyKC,- 
C 6 )carbonyle, alkyl(C,-C 6 )carboxy, thiocarbamyle, ou par un groupement Z ; 

15 

• R 6 designe un radical alkyle en C,-C 6 ; un radical monohydroxyalkyle en 
C^Ce ; un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un groupement Z ; un radical 
alcoxy(C,-C 6 )alkyle en C r C 6 ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical 
carboxyalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C r C 6 )carboxyalkyle en C r C 6 ; un 
20 radical cyanoalkyle en C,-C 6 ; un radical carbamylalkyle en C,-C 6 ; un radical 
N-alkyKC^CJcarbamylalkyle en C,-C 6 ; un radical N.N-dialkyKC,- 
C 6 )carbamylalkyle en C,-C 6 ; un radical trifluoroalkyle en C,-C 6 ; un radical 
aminosulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical N-Z-aminosulfonylalkyle en C^Ce un 
radical N-alkyKC^C^aminosulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical N,N-dialkyl(C,- 

25 C 6 )aminosulfonylalkyle en C,-C 6 ; un radical alkyKCVCJsulfinylalkyle en 
C,-C 6 ; un radical alkyKC^C^sulfonylalkyle en C,-C 6 ; un radical alkyKC,- 
C 6 )carbonylalkyle en C r C 6 ; un radical aminoalkyle en (C r C 6 ) ; un radical 
aminoalkyle en (CVC 6 ) dont famine est substitute par un ou deux radicaux 
identiques ou differents choisis parmi les radicaux alkyle(C,-C 6 ), 

30 monohydroxyalkyleCC^Ce), polyhydroxyalkyle(C 2 -C 6 ), alkyKCVC^carbonyle, 
formyle, trifiuoroalkyKCVC^carbonyle, alkyl(C,-C 6 )carboxy, carbamyle. 
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N-alkyl(C,-C 6 )carbamyle, N.N-dialkyl(C,-C 6 )carbamyle. . thiocarbamyle, 
alkyl(Ct-C 6 )sulfonyle. et le groupement Z ; 

• A represente un groupement -NR 4 R 5 ou un radical hydroxyle ; 

5 

• R 4 et R 5 , identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene ; un 
groupement Z ; un radical alkyle en C r C 6 ; un radical monohydroxyalkyle en 
C r C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un radical alcoxy(C,-C 6 )alkyle 
en C,-C 6 ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical cyanoalkyle en 

10 C,-C 6 ; un radical carbamylalkyle en C r C 6 ; un radical N-alkyKC,- 
C 6 )carbamylalkyle en C,-C 6 ; un radical N,N-dialkyl(C,-C 6 )carbamylalkyle en 
C,-C 6 ; un radical thiocarbamylalkyle en C,-C 6 ; un radical trifluoroalkyle en 
C r C 6 ; un radical sulfoalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C,-C 6 )carboxyalkyle 
en C,-C 6 ; un radical alkyKCVCJsulfinylalkyle en C,-C 6 ; un radical 

15 aminosulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical N-Z-aminosulfonylalkyle en C^Ce ; 
un radical N-alkyl(C,-C 6 )aminosulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical N,N- 
dialkyKC^CgJaminosulfonylalkyle en C,-C 6 ; un radical alkyKC,- 
C 6 )carbonylalkyle en C,-C 6 ; un radical aminoalkyle en C,-^ ; un radical 
aminoalkyle en C,-C 6 dont I'amine est substitute par un ou deux radicaux 
20 identiques ou differents choisis parmi les radicaux alkyle en C r C 6 , 
monohydroxyalkyle en C r C 6 , polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , alkyl(C,- 
C 6 )carbonyle, carbamyle, N-alkyl(C r C 6 )carbamyle ou N.N-dialkyKC,- 
C 6 )carbamyle, alkyl(C r C 6 )sulfonyle. formyle, trifluoroalkyKC^CeJcarbonyle, 
alkyl(C,-C 6 )carboxy, thiocarbamyle, ou par un groupement Z ; 

25 

• Z represente un groupement de formule (II) suivante : 



WO 99/03819 



40 



PCT/FR98/01534 



•B- 



(Rio). 

V 

\ 



R 7 



(ID 



dans laquelle : 

• B est un bras de liaison qui represente une chaine alkyle comportant de 
preference de 1 a 14 atomes de carbone, lineaire ou ramifiee pouvant 
etre interrompue par un ou plusieurs heteroatomes tels que des atomes 
d'oxygene, de soufre ou d'azote, pouvant etre substitute par un ou 
plusieurs radicaux hydroxyle ou alcoxy en C n -C 6 , et pouvant porter une ou 
plusieurs fonctions cetone ; 



O 



10 • R 7 , R 8 et R 9 , identiques ou differents, represented un radical alkyle en 

CVCg, un radical monohydroxyalkyle en C,-C 6 , un radical 
polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical alcoxy(C 1 -C 6 )alkyle en C r C 6 , un 
radical cyanoalkyle en C,-C e , un radical aryle, un radical benzyle. un 
radical carbamylalkyle en C r C 6 , un radical trialkyKCVC^silanealkyle en 

15 C r C 6 ou un radical aminoalkyle en C r C 6 dont I'amine est protegee par un 

radical alkyKCVCJcarbonyle, carbamyle, ou alkyl(C,-C 6 )sulfonyle ; deux 
des radicaux R 7 , R 8 et R9 peuvent egalement former ensemble, avec 
I'atome d'azote auquel ils sont rattaches, un cycle sature a 5 ou 6 
chainons carbone ou contenant un ou plusieurs heteroatomes, ledit cycle 

20 pouvant etre ou non substitue par un atome d'halogene, un radical 

hydroxyle, un radical alkyle en C^Ce, un radical monohydroxyalkyle en 
C,-C 6 , un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical nitro, un radical 
cyano, un radical cyanoalkyle en C r C 6 , un radical alcoxy en C,-C 6 , un 
radical trialkyl(C r C 6 )silar.ealkyle en C,-C 6 , un radical amido, un radical 

25 aldehydo, un radical carboxyle, un radical alkylcarbonyle en C r C 6 , un 

radical thio, un radical thioalkyle en C,-C 6 , un radical alkyl(C r C 6 )thio, un 
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radical amino, un radical amino protege par un radical alkyl(C r 
C 6 )carbonyle, carbamyle ou alkyKC^CgJsulfonyle ; 

Tun des radicaux R 7l R 8 et R 9 peut egalement representer un second 
5 groupement Z identique ou different du premier groupement Z ; 

• X * represente un anion monovalent ou divalent ; 

• R 10 represente un radical alkyle en CVC 6 ; un radical monohydroxyalkyle 
(^) 10 en CVCg ; un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un radical aryle ; un 

radical benzyle ; un radical aminoalkyle en CVCg, un radical aminoalkyle 
en C r C 6 dont I'amine est protegee par un radical alkyKCVCgJcarbonyle, 
carbamyle ou alkyl(C r C 6 )sulfonyle ; un radical carboxyalkyle en C,-C 6 ; 
un radical cyanoalkyle en CVC 6 ; un radical carbamylalkyle en C r C 6 ; un 

15 radical trifluoroalkyle en CVCg ; un radical trialkyI(C r C 6 )silanealkyle en 

C r C 6 ; un radical sulfonamidoalkyle en C r C s ; un radical alkylfC,- 
C 6 )carboxyalkyle en C^Cg ; un radical alkyKCVCgJsulfinylalkyle en C r C 6 ; 
un radical alkyKC^CgJsulfonylalkyle en C^Cg ; un radical alkyl(CV 
C 6 )cetoaIkyle en C r C 6 ; un radical N-alkyl(C r C 6 )carbamylalkyle en 

20 C r C 6 ; un radical N-alkylfC^CgJsulfonamidoalkyle en C r C 6 



( ) 



• x est un nombre entier egal a 0 ou 1 ; avec les conditions suivantes : 
- lorsque x = 0, alors le bras de liaison B est rattache a Tatome d'azote 
portant les radicaux R 7 a R 9 ; 
25 - lorsque x = 1 , alors deux des radicaux R 7 a R 9 torment conjointement 

avec Tatome d'azote auquel ils sont rattaches un cycle sature a 5 ou 6 
chainons tel que defini precedemment, et le bras de liaison B est porte 
par un atome de carbone dudit cycle sature ; 



30 
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etant entendu : 

- que le nombre de groupements Z est au moins egal a 1 ; 
-que lorsque A represente un groupement -NR 4 R 5 dans lequel R 4 ou R 5 
represente un groupement 2 dans lequel le bras de liaison B represente une 
5 chame alkyle comportant une fonction cetone, alors ladite fonction cetone n'est 
pas directement rattachee a I'atome d'azote du groupement -NR 4 R S ; 

et a I'exclusion du iodure 4-amino 2-fluoro N-(trimethylammonium-ethyl) aniline, 
du iodure de 4-amino 2-trifluoromethyl N-(trimethylammonium-ethyl) aniline ; du 
10 iodure de 4-amino 2-cyano N-(trimethylammonium-ethyl) aniline ; du iodure de 

2- (4-aminophenylamino)ethyl-trimethyl ammonium ; du chlorure de 4-amino 

3- methyl N-ethyl. N-(trimethylammonium-ethyl) aniline et de leurs sels d'addition 
avec un acide. 

15 2. Composes selon la revendication 1 , caracterises par le fait que X - represente 
un atome d'halogene tel que le chlore, le brome, le fluor ou I'iode. un hydroxyde, 
un hydrogenesulfate, ou un alkyKCVC^sulfate. 

3. Composes selon la revendication 1 ou 2, caracterises par le fait qu'ils sont 
20 choisis parmi : 

- le chlorure de [2-(2,5-diamino-phenoxy)-ethyl]-diethyl-methyl-ammonium '. 
monohydrate ; 

- le dichlorure de N,N-bis-(trimethylammonium-propyl)-4- amino - aniline '• 

- le chlorure de [4-(4-amino-phenylamino)-pentyl]-diethyl-methyl-ammonium ; 
25 - le chlorure de [4-(4-amino-phenylamino)-pentyl]-diethyl-(2-hydroxyethyl)- 

ammonium ; 

- le chlorure de [2-(4-amino-phenylamino)-ethyl]-diethyl-methyl-ammonium ; 

- le chlorure de {2-[(4-aminophenyl)-methyl-amino]-ethyl}-trimethyl-ammonium ; 

- le chlorure de [3-(4-amino-phenylamino)-propyl3-trimethyl-ammonium ; 
30 - le chlorure de [2-(4-amino-phenylamino)-propyl]-trimethyl-ammonium ; 

- le chlorure de [4-(4-amino-2-methyl-phenylamino)-pentyl]-diethyl-methyl- 
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ammonium ; 

- le chlorure de [4-(4-amino-3-methyl-phenylamino)~pentyl]-diethyl-methyl- 
ammonium ; 

- le chlorure de 1-{[5-amino-2-(2-hydroxyethylamin^ 
5 1,4-dimethyl-piperazin-1-ium ; 

et leurs sels d'addition avec un acide. 

4. Composes selon la revendication 3, caracterises par le fait qu'ils sont choisis 
parmi : 

10 - le chlorure de [2-(2 f 5-Diamino-phenoxy)-ethyl]-diethyl-methyl-ammonium 
monohydrate ; 

- le chlorure de N,N-bis-(trimethylammonium-propyl)-4-amino-aniline ; 

- le chlorure de [4-(4-Amino-phenylamino)-pentyl]-diethyl-methyl-ammonium ; 

- le chlorure de [2-(4-amino-phenylamino)-ethyl]-diethyl-methyl-ammonium ; 

15 - le chlorure de {2-[(4-aminophenyl)-methyl-amino]-ethyI}-tnmethyl-ammonium ; 

- le chlorure de [3-(4-amino-phenylamino)-propyl]-trimethyl-ammonium ; 

- le chlorure de [4-(4-amino-phenylamino)-pentyl]-diethyl-(2-hydroxyethyl)- 
ammonium ; 

et leurs sels d'addition avec un acide. 

20 

5. Utilisation des composes de formule (I) tels que definis a Tune quelconque 
des revendications 1 a 4, a titre de base d'oxydation pour la teinture d'oxydation 
des fibres keratiniques, et en particulier des fibres keratiniques humaines telles 
que les cheveux. 

25 

6. Composition pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques et en 
particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, caracterisee 
par le fait qu'elle comprend, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins 
un compose de formule (I) tel que defini a Tune. quelconque des revendications 

30 1 a 4, a titre de base d'oxydation 
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7. Composition selon la revendication 6, caracterisee par le fait que le ou les 
composes de formule (I) represented de 0,0005 a 12 % en poids du poids total 
de la composition tinctoriale. 

5 8. Composition selon la revendication 7, caracterisee par le fait que le ou les 
composes de formule (I) represented de 0,005 a 6 % en poids du poids total de 
la composition tinctoriale. 

9. Composition selon Tune quelconque des revendications 6 a 8, caracterisee 
10 par le fait que le milieu approprie pour la teinture (ou support) est constitue par 
de I'eau ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant organique choisi 
parmi les aicanols inferieurs en C1-C4, le glycerol, les glycols et ethers de 
glycols, les alcools aromatiques, les produits analogues et leurs melanges. 

15 10. Composition selon Tune quelconque des revendications 6 a 9, caracterisee 
par le fait qu'elle presente un pH compris entre 3 et 12. 

11. Composition selon Tune quelconque des revendications 6 a 10, caracterisee 
par le fait qu'elle renferme au moins une base d'oxydation additionnelle choisie 

20 parmi les paraphenylenediamines differentes des composes de formule (I), les 
bis-phenylalkylenediamines, les para-aminophenols differents des composes de 
formule (I), les ortho-aminophenols et les bases heterocycliques. 

12. Composition selon la revendication 11, caracterisee par le fait que la ou les 
25 bases d'oxydation additionnelles represented de 0,0005 a 12 % en poids du 

poids total de la composition tinctoriale. 

13. Composition selon Tune quelconque des revendications 6 a 12, caracterisee 
par le fait qu'elle renferme au moins un coupleur et/ou au moins un colorant 

30 direct. 
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14. Composition selon la revendication 13, caracterisee par le fait que le ou les 
coupleurs sont choisis parmi les metaphenylenediamines, les 
meta-aminophenols, les metadiphenols et les coupleurs heterocycliques, et 
leurs sels d'addition avec un acide. 

5 

15. Composition selon la revendication 13 ou 14, caracterisee par le fait que le 
ou les coupleurs represented de 0,0001 a 10 % en poids du poids total de la 
composition tinctoriale. 

10 16. Composition selon Tune quelconque des revendications 6 a 15, caracterisee 
par le fait que les sels d'addition avec un acide sont choisis parmi les 
chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, les citrates, les succinates, les 
tartrates, les lactates et les acetates. 

15 17. Procede de teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres 
keratiniques humaines telles que les cheveux caracterise par le fait que Ton 
applique sur ces fibres au moins une composition tinctoriale telle que definie a 
Tune quelconque des revendications 6 a 16, et que Ton revele la couleur a pH 
♦acide, neutre ou alcalin a I'aide d'un agent oxydant qui est ajoute juste au 

20 moment de I'emploi a la composition tinctoriale ou qui est present dans une 
composition oxydante appliquee simultanement ou sequentiellement de fagon 
separee. 

18. Procede selon la revendication 17, caracterise par le fait que I'agent oxydant 
25 est choisi parmi le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates de 

metaux alcalins, les persels tels que les perborates et persulfates. 

19. Dispositif a plusieurs compartiments, ou "kit" de teinture a plusieurs 
compartiments, dont un premier compartiment renferme une composition 

30 tinctoriale telle que definie a Tune quelconque des revendications 6 a16 et un 
second compartiment renferme une composition oxydante. 
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